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にてよく表はさるiを 見た,此 式犂誘導するに賞 りて訳の二つの假定を程底に
置いて居 う。
(1)CO分子がNiの 活性中心に吸蔚されて活性化 され,之れに吸着 した二元
氣解分子或は三元氣齢 子が衝突康 時皈 勵 ・起ると考へろ。
② 灘 中心の活性度 も極々翼つて居て(之れは實驗的にも確められた事であ
る)今,便 宜上i,2,…π種類の活性申心が存在すると考へる・(此の順序は同.







,=一S・ 俵 醺.(・ なる騎 卻 ち ・の活骸 鮪 する灘 中心 より
なる表面の面働 の全表面殯Sに 對すろ部分
1)堀場 李,駒理化學の進歩 第四.卷・.錐≒描 郢 頁
一/(原11報)一
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,.・・」…..81衷面に吸 着せ る(0分 子の甼均生命
b;……""C原 子"
壁1……81表 画 の單位表面 に於け る反應速 度
で あ3,。
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(李礁).単 紗 卿 め伽 ・淤ける一葭化糠 の分解(第二樹(9J).
と.なりて一次反應 とな り7
(ilia)あ鐸く0な る時 に1ま
一壌L・ 了雛 厂 ⑥
又は 一 動 ・km+、1泰1・・ .(・)1




とな りて零弐反應 となる,然 も理淪的に(1)式 は反態進行1こつれて之れ等の場
合が(i)㈹(iii6)及(iiia)の購 噛 段的量覿 はれる事を要求するのであ蒜
此事は實験に依つて も確められたる事を報FIし,而して此の事 より斯る翫實,en
ち單一反應の階段的進行は吾人izよつて始めて發見されたうものにして,此 事は
Taylorの活性中心設 を反應動力墨的 に諠明するものであ る事を遞ぺたのであ
30
然 らば果 して吾人の得た實驗上の諸事實が凡て(1)式1こより表現 し得 られるや
否や,或 は又(1)式の數劉1腰 求條fl=を置驗が滿足 す るや 否や。本報に於ては.
第一部1に 於て賃驗上の縦琳實を列擧 し後第二部nに 於て共の理讒的考察を行
ひ,吾人の理論IL對して共の實驗的確證を與へ ようと思ふ。.●
】)(iiib)即ち 零 ≡欠反 難 健 賞 驗 條 件 に ょ りて埀…13}eる塲 合 と然 ら ざ るミ島合 とが あz.,
然 しな茜・ら,(:iiめ即 ち分 敏 次 友 嘔 に 移 蠖 る股 階 と して零 次 型 が現 はれ る事 は次 に
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(李恭 圃)圭量元 昌ソ=シ〃 び1ギr二.n…1.二於 け る一 酸{ヒ淡 ヨ匪の ラ}角甼(至嚆こ二fR).(as}
1實 驗.結 果
木實tic使用 したる鵤 媒の租類及生成條 『トは次 の様で あるo







rを麺過 したる電解水素 をslr_固踰炭駛 とア,レコ虚一〃の混合物で冷却 したるTmp
を麺 してfir,.の含有水分 を十分除玄するに 留窟 したことである。上毘以外の觸媒につい
ては酌穣79頁 診照o
實驗装置 及測定方法は前報 と全 く同様に して唯 ミ其實験條件皀口ち壓力,温慶,觸
媒 の活性変 並に測定の操作條 件等 を變へ てillgii:'.して次 の如 き結 果を得たのである
〔1〕 壓 力を變へ て測定せ る結果
第一乃至第 六表 はcnr.Vに 就いて同温度(251℃)に於 て壓力 を變へて測定
せ る もの1こして第一・圖は此れ をfl一褊 に就いて圖示せ る もので ある。
(A)v一 ㎞ 圖
此の鬨 よ り抑制 反應,一 ・x反慮,分 數次 反應 に就 いて次の ことが解 る。
(a)拘 制 反應 圖 よ り見 る如 く初Paを 大 にする ことによつて反應 初期 に
現れ る抑制 型芭線の なす傾角 は漸次急峻 になる ことを見 る.,.而して全體の直 線は
噛ll上の一黙(一U.U2G)に於て交 は る。此の事 は前報に掲 げた る第十三,十 四鬪
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(mm.)
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1}第.七及 八表1.こ於てYy.計算.rる晦 にP。を艇宜 の.ため夫 々39S'}及247・Omm.と.したo蓋 し弐 の
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(56)(李 奉圭)遞 元`ツ ケルρ存在に於ける一酸化炭雍の分解(第 二報}
(b)一次反應.次 に,一 次型直線が 馬,勵.を切る點に就いて見るに之れは
Poが大なれぱ大なるほど彡偽 値が小なる事を見る。
(e)分懃次反應 彡こに分數次型直線はp。の如何に係らす相互icrp行し唯そ




搬 一 哥繊 揃 鋤 計算せる・幽 ちc・ の勵 と鐸 汲 夫切 逆勲
9it't・7・ものである,蜥 鯲 てpcま.2Pt一?・によりて計zae・・fi'rtlcして瓮
は?の.各値の差 と其時間の差より求めたるものの牛分にて,帥ちCOの 分解速慶




(a)反應刧期 に就いて 同一値のpに 對 して初壓1,0が大なるほど灰應遽
度が小である(此事はB鬪 及第三圖によt)もつと明瞭に硯はれ'ζ居る)。
φ、 反離 期蹴 し・て ・・の婀 ・係らす齧 力・醐 継 の鯛 内鯲 て
略 等々 しい。
斯 綱 蕕:は第二鬪(B)及第三岡にも現はれて居るのであつて此腱に第二岡IB)





・・贓 鋤 舒 勒 伽 鞠 二k7$・撒 繊 ・'
2)煩 礫 を訪 ぐた め にE二P・6,E=P・7の貴 馳 【は圉 示 した か つ た。
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r58髄(李 泰=1⇒遐 元 二-'ケ.ゆめ存 在 に蟄 け る一酸 化 凝業 の分 解・(第二報)
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る誤差による ものΣ様である,然 し共の傾斜は如何32る場合と雎,k同 一なる
事は上の諸圖より自明である。
次掲の第十五一t一七表はcatVIIIについ ての測定結果1ζして此嘘に於てf3
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第;.ｮ・第・一械 鯲 ・る10yDGと1ん伽 つ ・
圖示 した もので此處に於て煩維を防 ぐた め にExp.3及
Exp・4は圓示 しなかつた,ヌ,反應初期iz於ては数多の點
が殊更に複羅に羅列するが故に(共 の㎜には勿論或る傾向
が存在 し得るも)之をも省略 したのである,此 の岡により
て解る様 に反騰 期に於て凡ての測定結果がよく一直線上
IL列ぶ事が判る,Exp.3及も同じく誤差範園内に於て同一
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指 溺 唱 弖 濡 茲' 郵", 畜 島ぼ 欝
特殊な う場合で ある ことに津 意すべ きで ある,第 ヒ圜 に奥 ては,反 感温慶が高 い
程直線のなす傾斜が急 にな7,第 八圖に於ては其水甼準が高 く.なつて居 る,但 し
第 八踟 亡於 てExp.5及E:Φ,8は 座標の取 り方が違ふのであつて前者 に於ては
座榛 を(編X10,:BuX10)後者1こあ りては(lmX10',o×io一)とした。


















1)岡r～.於て'の 附 い=てゐ る鮎 け 隅示 のfiCf'.t.$i'9区され た る鮎 奪示 す もの であ る,
面.して 此 の場 合 に 都合 に ょ り 砺}軸 を1ρOIこ 縮 めた こ ともあ る6
一 原 耡 一
物 理 化 学 の進 歩Vol.5(1931)
_、`饗 聖塵 惑 鴛 の磁 唹 ける.一酸繊 勲 辮 悌二細_ゑ ∫71
・・5!3S・6
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(70〕(李 春4…)薀元ニソヶNの存在に於ける一醍化規繁の分解(第 二報)
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(B).階 段反應 と温 度 との闘係
.第九鬪 は前掲 の第一rニー 十西表 をc,x,.,につき圜示せ る ものに して分救次反
應 直線の なす角度は第一 圖のそれ よ りも稍急な るを見るL(債「ほ後 出の第こ十一岡
IL於けるV .(251。)及V(2G5)兩直線 を比較參照)
此 の事 はCat.IIIに就 いて得た る第十圜(前 報,第 二 十九,三 十一,三 十三,
三十 四表)に よhも つ と明確 に現 はれ て居 るので あつて温 度 を260℃(Exp.8)
よ り270℃(Exp.3),280℃(Exp.5)290℃(Exp.7)にす る ことによつて其 のなす
角.が漸 次大 にな ることが 解 るo此 處 に於てExp7(290つは此岡の原 點をknt=
0。200=1.20としたので あるY術 ほ此圓に よつて解る 亭とは反應初 明に現 る一次
8)
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i [ ニi ii i レ
胴
LL⊥⊥L.]」1, ,」
u,E即2(前 報第八表)線 に て 示せる様な活性度 を有せ る ものが或原因不明の
蠹作用 によ りてII'"Expl'(前報第 十三表)の 機 に活性度 を減す るのである。
夊,catmに つV、て も 皿Exp.9(第二十庭1表)の如 き ものがm薯Exp.1'(前
報第・卜五蓑～の撒 なつた.又,と。LV蹴 いてはV恥i・(第+四 表)め
如 き ものがVExp.11(第 二.卜五表)の 如 くなつたので あ るも.
,
1)戯:表 に 於 てkm値 は 翫 算 の 間 蓮 で あ つ て 次 に 夫 々 の 眞 の 値 を列 記 す るo















之等の ものにつきL一肋 の開係を圖示せるものが錦十二圃である。 此の圖に
よりて吾人は次の如き面白い現象を知ること演働來る。
(a)ri3{.∬について 被毒前に三段的進行型をとれる ものが鼓毒後は抑制
型が滄滅 して反應翹期 より一次的に逸行 し次に分数次型 とtoる。而 して分數次型
直線は兩者相並行する。
(b)Cat.VについτZれ も三段的に進行せ るものが被毒後は反應初期 よ
り分數次型的に進行 し然 もそれは前者のそれと挙行する。
一(頂 報}一
1物 理 化 学 の進 歩Vol.5(1931)I
l
(李糊 齢 ・・Nの7rhu・於・ナ・一酸・麟 吩 解(第 二報)(73).{
鯖 十 一 『 圖
(Cat.II,II,聾1【1,III,V)
Etp.9.(.9GｰC)
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・.・.匚 駈裾 ・ 躍・ 勤 凹,お 軸.、 蓼.r
潟69燭7卩 ・"'Y.'ugo".σ 即 蛸
(c)Cat.∬[につい て 被p+a前1こ於て も殆 ん ど最初 よ り分数 次的に進 行せ る





(ltl.F:pnO.4:Nkmx1P,v)(α還 慧 舞 二.、 。)
V.Ezp.10V.lisp.II
(α蝿LTnXI{μ,vX10)(0・樹 ㎞xl舮,uxl伊)
而.して圖 示 の祁 介上.II・軸E■F.1'及V・Exp10・.の分数 次 型 直徐 部 ほ折 り返 して示 し
た ら部 分 も あ るo(第十二 圖 参照)
一(原 報)一
1物理化学の進歩Vol.5(1931)
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此 處`.;て中 止 す



























































































































































































































































































































































































































































































































































物 理 化 学 の進 歩Vol.5(1931)
(李奉圭)迴 元ニツクルの存在に於ける一俄化濠紊の分解(第 二報)(7ア)
然 らば此毒作用の原因は如f可なるものであらうか,之 には腫々の因子が考へ ら






























._㎜ 齢 藤 ㈲ 牌尸 鱒 ・r'豪 の."
第十三圖Exp.2(第十五表)の 如 き活性度 を有せ る もの を眞差≡に引 きなが ら;
約5時 間943℃ に保つ。然 る後に265℃ に冷卸 して測定せ る結果 がExp.5(第
二十六表)で ある。之れ を更に眞 室1ζして510ｰCに 保っ こと6時 間に して然 る
後 に269ｰCに冷卸 して測 定せ る ものが.Exp.z(第二十七衷)で あるc艶 の圖に
ょ.りて觸 媒の活 性屋ξは熱處理 に よ りて減少 され たる事 が理解 され る.。之等 の結果
にっ きaとImuの 闘係 を圖示せ る もφが第 』.卜四園で ある。此圖に よ りてExp.5













不幸に して裝置破損 し共の目的を果すζとが田來なかつた。熱處理による より詳.
しき研究は目下實驗中なれば之れは次報に報告されるであろう。上述の緒果 よ1)
見れば齔方法によつて も階段反應の一部が又階段的に破壇 され る察が剿る。故に
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物 理 化 学 の進 歩Vol.5(1931)
(80)`李 泰 彪)邇 元 昌 ジヶ ルの 存 在 に於 け ろ一 酸 化 炭 棄 の 分 解(第 二 報D
の存在の まL更 に00を 詰 めて測 定せ る もので あるo之 れ に ょ りてcoyが 豫 め
存在 して居て もExp。3の 示す如 く三段的に進行 する事 が制 る。
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1)此 の脚 壇 際 に.於て は測 定 不fi`=2るが 故 にearapolsti。駄.で求 め た。
.(原 報)一一.
??
物 理 化 学 の進 歩Vol.5(1931)
(・鯏 凋 元・・ケ・喇 ・・於け磁 儼 累畍 解 ・攣}.(8り
(:1)E罵Pr.:,.(ｰiiｰf:)















(此 處 に てjiltSせu)
(B)1・=翼P・5!(277ec)











































































































































































































































































1)此の値 は買 際 に於 ては測 定 不能 な るが故 にextrapoiatiopで求 め た9





物 理 化 学 の進 歩Vol.5(1931)
(S4)(李 褥4⇒ 逾元ニツケ〃の存在に於ける一酸化炭素の分解(第二報)
(8)反愿進行中にCOを 更に層加せる場含
第十六 圏 に 於てExp.4'(第三十表B)及Exp.5'(第三十一表B)は 夫々
Exp.4(第三 十表A)及Exp.5(第三十一表A)の反應が十分に完結せす,略
分數次型的に進行しつ 」ある時1ζ,之に更に新 しきCOをnuめて測定せ るもので
ある。此の圜より次 のことが分る。
反應進 行中にCOの 壓力を増加 した時に,それは始めより分數次型(零弐型を
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物 理 化 学 の進 歩Vol.5(1931)
(李獄)還 元ニツ妙 のfrlrに於1ナる覗 化糠 の分駅 第二緲(s7}
亙平7・(CF9'C)








































































































































































物 理 化 学 の進 歩Vol.5(1931)
跏
(8・)(李劃 ・)翫.=9baの存在唹 け.・職 化塒 の 解.(第二報)一
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物 理 化 学 の進 歩Vol.5(1931)
(李奉圭)還 元ニッケルの存左に於け.る一酸化炭署の分解(第 二報レ(89》… .{ρ ～









温度 をr',;めて 測 定 せ る結 果
恥7(289")に於ては期る異常









第十九嗣に於てtExp.1及VIIIExp.1は 夫 々第三 一卜七及hillを 圖示
せ る ものに してIII*`Exp.2及Exp.4は前報第十 七及 一卜八表 を躅示せ る もので
ある。此底 に於 てVmExp1は 此の鬪の座標 を(0.439+++x10",V).としたので
ある。之等 の ものは反應 糊 田に至 る迄 よ く姉制型的 に進 行す る'rが解 る。然 しな
が らIH勢Exp。2及IE.p.1め反應経期 に於 て一・次型 の現 はれ んとす る 傾向が
あ ることは注 目すぺ きである。
一(原.緲 一
.一
物 理 化 学 の進 歩Vol.5(1931)
ぐ90).(李 舉4…)羃 元 呂 ツ ケ ル の存 在 に於 け.る一 馘 化 炭素 の分 解(第 二報)
'PAP・1(223℃)
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物 理 化 学 の進 歩Vol.5(1931)
(李泰圭)遐 元二1'ク"ρ存在に於ける一酸化堤妻の分解(第二緲`91.)
第 十 九 薗
(q盞し π,矼1,瀞V川)






物 理 化 学 の進 歩Vol.5(1931)
.
,
`92.)(韓拗 遐元ニソ妙 の存在に於ける一酸化mxの 分解(第二佃
(A)抑 制 反 應
吾 人は.反應初期に於 ては抑制反應 邸ち(4')式t:適J[1さtlる事を見 た。之に(2)
及(3)を代入 して次式 を得 る。







斜が念凌にな り然 もそれが び軸 を切る點はp。の如何に係 らす同一なることが判
る。Ptち,同一澄度に於てPeを 變へて測定せる場合に反應初期IC現はれ る掬制
型直線はp。の如何に係らす τ勅上の一酷に會することが要求 されるo.此の二つ




(B)一 次 反 慝
次に一次反應の進行期間に於ては(5「)式が適用されるo之 に依 りてp。の大な
る程一乗型直線の 伽 軸 を切 る點の 渤 値{ま小なる慕が解る。之れ も實驗 と一致
す ることに して上の諸圖の何れ もが鐙明するものである。
(c)分 数 次 反 應
1)何 となればL,等 は温度の凾數にして蹤ガに無鯛係な悩鼓であるからであるo
一(鴈 報)一
物 理 化 学 の進 歩Vol.5(1931)







ぬ事が要求 される。之れは簧驗結果と少k_致 しない所であるが,決 して瑾論の
不備rxる ものではない。何 となれば吾人の場合 に 於て此の期間に於げるa及
砺 は初壓帥ちr。か ら計算 して居るが(9)式は此のr。 とば全然 無 闘係の式で















の點 に於 て愈 々(9)式の如 き進 行型
をと.ることになつ て も凡てが一つの
直線dの 上 には來ないoそ れ は此の
部 分に於けるv,煽 をT。 より計算
した ことによるの であるa故 に實驗
直線 は(隔 匸1'Ol等の黜 を通 りて 〆
に並行 する様 な逕行過 程 を辿 る もの
圖 に於 て(4'),(sり・(6')(9)等は其 の.脚罠に適 用 され る式 の 番 鷁 を示 す もの で之 れ
に よ りて(4')・(5',・(6つばPeの 凾 融 で あ るが(9)はP.。に無 闘 係 な 式 で あ る こと・が
判 るo此 所 に於 て(6つ式 の 如 き階 段 は(9)式の 如 き階 段 の 前 に現 にれ る もの で,之 れ に
転'≒0な る條 件 を代 入 して(9)が誘;16:1cたる群 は 上 遠 φ探.であ るo
又,伝 輸U。)等 の35/2(6つ式 の 如 き海 種 よ り(9)式 の如 き遒 程 に 移 り變 らん とす ろ
一(原 報)一
.__価_一 一晶魂 一__-■ ■■卩訥 、一■■一■一一凵一一㎞4一 一一





となるo此 選 に於てr,は(6っ にょ り,
一1
・i21b'e*1・)ANC(1・).
で ある`此Ja{L於て ム。儀β。,島並 びに'♂ ゐ 等 は此臨界點1こ相 當する活性 中心
の夬 桑の量 を示 す。
(11)を(10)に代 入 しT







ts,る..zれiz27て費験直線1湘 互鮃 行 し哄 のなす角の」砌`損)P,が大
fzるほど,V軸上の殻片(intersect)は小なる事が判る,之は實驗 と符合する事が
上描め諸蘭にょりて瞭然である。
(13)ltよ.殱・ 轍 式・七・噸 ・・-
i=1(重　 壱郷 　妻 .b`)4…籌 弩列・轡(翌)
一(原..報)一
物 理 化 学 の進 歩Vol.5(1931)
(李牽 圭》還元二yケ〃の存在に於 ける一酸化炭齋の分解`第二〇u)(9j)







(14)によ りて上掲諸圖 よ り求









〔2〕会 ㍗一P圏 卜翫 卜丿闘係
(A)抑制反簸









とな る,此の式 よ りCOの 同一壓
Pに 對 して ア。が大な る租反慮 速M
'一(療 輯)一
卩物 理 化 学 の進 歩Vol.5(1931)
'.{め、(李 務=L)遐 元.=JクNiの存 在に 於 け る一 酸 化堤 緊 の分 解(第 二報}
第 三 十 九 表
(αLt・II,V,VI)
貝) ｫ1ｰ)
(一穏 ・箪十三剛 ぐ二報 第一圖)
r=P・N匹 :x10 Po(mm・) EzpZ:o. ゴxユ0 Pa(mm.)
3 0.467 G:S.B 7 O.1aO 649.0
6 osis 引4。0 s 0.15 螽1【」4
G O.Uｰ9 3728 2 o.isa 403.0
2 0.57.i 4018 4 0.191 29S..,












度 の 小 な る を見 る,之 は 蜜 驗 と一 致 す る 事 實 で あ る 。(第 二 及 三 躙 參 照)
(B)一 次 反 應
次 に 一 次 反 慮 に對 して は(5)式 が 適 用CiLる が 故IL之 に(2)を 代 入 して
霏 一晦 ・一鍋 、+5,6,1P ..、..his)




轡.要 謡 鞭 黔 一. ..㈹
一一{原 報)一
物 理 化 学 の進 歩Vol.5(1931)
(李膳k)遐 元ニッケルの存拍 こ於itる一隙繊 素の分解(第ご耡(97♪








反慝初 期に於ける抑制型の式 よりxの ことが解 る。




11+一1'b・ … 。　 　 コ 　 　 　 　
b'"'p(卸一∂1>
…,悧 鯛 成大・しゼ ・<拠 ・鮒 黼 足・れ砿 ・ぱ
、.去 娩
∂ρ 一(告高'一り・
とな るL反 慮 初期 に於 てはPe≒2な るが故1こ(18)は
+S轟 ・・÷磐 .一 黔 ………・・9・
薗 一ゆ1函 一の 一1
とな りて反慮速慶は暗 さ零次反應の性質をおびて來る,故 にP 、の如何に係らす
反慮速隻は略確 しく從つて∫一ごll駐線は傚 する撫 なる,、しかし之1畝 ≒Ph
一(原 瓢}一
_一.一r .一r._一 一. _J
,物 理 化 学 の進 歩Vol.5(1931)
(93)(李奉帯)還 元二.ックゆの存在に於ける一酸化炭累の分解(箏二恨)
一 一 、N、、、、㍉N.LV■b7v一"一 一.vLx.、N-LN、A.N、、






とな り・,uelc艶 切 函嫻 係嫻 ・,榊1蹠 鯲 てP.(:M■bl
少す る ものに して,然 も同 一時間tに 對 して初壓p。 の大なる程k.力 三小な る6
2》
のなれば,刧 期反感速度は一般に.{よP。が大なるに從つて大になる傾向があるも
のである(之れは第鬮 に現はれて居る)。赦に反應初期1唹 け諏 應進行型式は
(19)1こよりて零次型的性質を保持 しつL(21)によりて抑制型の進行をなすもの
と思はれるo「
(B)一 次 反 應





÷!nPｰ_P÷ 暢 ≒.=k.… か・・…
・)第一「 跏 默 珮勤 ・粥 ・… な・・即施 一÷ ・・一
P一 ÷ ・・
flo_
YoSs一÷ ・,.i羣1二於・ 蝋19・1・よ・P,.・嫌 際・ず・一 嚠 ・
Pa
て は 略 々等 しをが 数 にPqが 大trる峰 ど 砺 」は 小 とな るo
『(原 蜘 一





(c)分 数 次 反 應
・・7… 一窪 一S鎌.(23)
.2～
を得る・之れによりてPの 大なる秘 此itlJMの反應脚 鉢 なる.こと鯏 る。
此 の事 は第四圓及第五 圏に よ りて一 目瞭然で あるG
以上(A)(B)及(C)項 に逑べたる ζとを此處に纒 めて見 るとx-t曲 線は其
の初壓p。 の如何 によ りて次 の如 く變化す るので あるnEUt,.(a),反應初胡 に於
ては(19)izよりてn。 の如何fL係らt同 一直線 に一致 し((21)により之 に蓮背
せ ん とする傾 向はあるが)(b冫,反應中間 期(一x'型期)に 於 ては(22)によ りて
之れ 叉同一曲線 に一致 し(c)p反應 経;口】に於 てはCOの 堅力Yの 大な る秘 上
rc並ぶ もので ある。之れ は賞驗事賓.と全 く一致 するところの ものisして上掲兩鬪
及前報第一トー圖に よ りて明かで あ る。
〔・〕 桧Pt-1/・ 圖tPa・ ・際.
(A)抑 制 反 鷹
一壌L-s跨今
K於て 一dpdt・代・・撫 雛 … 嫐 ・寧婚…
一11
/d卜訟 万 一覊 一一麟 ア丁繍'・ ・4)一




物 理 化 学 の進 歩Vol.5(1931)
(ioa)(李 奉 棄)邇 元 昌 ツ ケNiの存在 昼こ於7.る一 酸 化 炭 溝 の分 解(箪 二報)















1・之等・場合蹴 ・て・然・・・・… 事・離 す・・足・・讎1弔 矧
と1/pとの聞には之等の傾向のある事を認めたのである。然 しなが ら,此の關係
を圖示 したる目的は斯 る傾向の認知にあるのではな くて写ろ,反應鋒期に於ける
關係.の闡明にあつたのである。 、
吾入は疊に"一 駈 圖に於 て絡明反應に於ける直線が相互に並行するは其の部
に於ける 星・,煽値 を初壓 ア。より計箕 した ことに起因するとしたのである。果 し







〔5〕 温 度 の 影 響
各段の反應速度式に含 まれて贋る 久 及 配,∂二'=馬等は温度の函数で.ある。
筋 卵舞
に してrlは 蒸援速度 なればBoltZmnnの法則 に よ りて
ロれ
v,=klte-Rl
に て 與 へ ら る 。
m、A)
∴ 久一亀 評 置A・メ
となる。
故 にbltf,及kl等は(3)及(2)に よ りて次 の如 く與へ らる。
11且'当
硝一互等L7琴 一ギ 五ー甑)留 ∫
1+』すA、'～ffp。1+冨へ'P.葱
ト 」1久 一 』A8筆 孤 ・・.・28・
1十至「bl「P1十 一2-A!elt「p
.
之 を 各 段 の 反 慮 式(4'),(5り,(6t)及(7')に代 入 す る と
㈱ 蹠 ・咳 占洗)恥%.,輪 ・fi・ft(T,・・)
.幽
磁 祕 一麺 、等≒ ・ …
E'A,'～n-AieRT
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.を褐る,个 各段 反應 に就て,果 して(29)(30)(31)及(32)等の閑係が 存在す
るや否や を考へて見 よう。
(A)零 次 反 應
(32)の右邊 に於 て温 度の函数 なる因子は 卑 の みで有 る。然 るにStLは浬度の
り
上 昇によ りて大1ζなる ものなれ ば,之 れ1こよ りてX-t囲 及 び一煽 圖が夫 々第
七及八圖の如 くなる事が解 る。
但)分 蝕 次 反 簸




1)寅 磔 に買 驗紅 よ り得 た るTln"とTと を目示 すξLぱ苔舶 の邊 合 の反 廱 速 度恒 蝕 と
温 度 との 颶保 に於 け るが 如 く菰鷂 的 釀 係 を 與 へ ろ。 齔 の 直 隷 のp[tyxり活 性化 熱 が
計 算 され る.が此 れ が 詳 瓢 な る報 告 は此 れ をφζ報rこ譲 ら う と.思う0
2)買 際 に於 て は 此 の 期 閥 に鷙 け3'v;隔 はPoよn計 算 した るが 放 に"軸 上 の殻 片 と
.温 度.及Poの 馴 懌に(13)に よ りて支 配 され るo散 に此 處 に建 べ た る 二 とは9aの
或 る繰 限 内 に於 て の み成 立 す るo
一(原 細 一
物 理 化 学 の進 歩Vol.5(1931)
(李泰 渠)遐 元 ニ ッ ヶ ρの 存 在 に於 け る一酸 化 淡 素 の分 解(第 二 報)(105.).
及V265'.).の兩直線 を比較參照)
(C)一 次 反 應
(… 鯲 瑞 しも1<2b;n.iz・關係黼 駐 れ・ならば
蝶 飯 一 〆(33)
と な る 。
`⊃ivy一1町'
此庵 に於て,,,一1/,'く0なるが故 にTを 大 にすれば`、 厂 は大 に な り,又
馬 も同時 に大!Lなる故 に 転 は温度の上 昇に よりて大 なる値 をとる樣 になる,之
れ も第十鬪に よ りて明かで あ るc
(D)抑 制 反 應
(29)によ りr一 報 直線 のt;.;.傾角は渥度T及p。 の凾數で ある,故に此型rc
っ き溜度 の影総 を調ぺ るためzは 同一の.P。に對 して之れ を見なけ.ればならぬ。




に して1「・〈n;'なるか故1ゆ ・'碁は準度の上 昇に よ りて小 となる,故 に同JP.IL
對 して傾角は温 慶の_i:昇に よ りて大 と な る,又,罪 軸上 の截 片は(29)に より
蕩
壱⑱ ・ 等IVY一 去 細1、.略 …・一 ・箭・
JAART『一A評 絵 ♂ガ ー1
　
、,一。鯔 。鮴 。k、、・.、又。6,・tsb,。。繍 る1.b,,.晒廴 轟 告
翌






1物 理 化 学 の進 歩Vol.5(1931)







上述の ことに よりて如何に理淪 と實驗とがよく一致するかが解るe椥.こ此の反
應の階段的進行は.確に異画活性中心の存在によるものであつて齔れは既に第一報
に於て實駿的に誣明 し得た嘉實である。果 して然 りとずれぱ毒作用或は熱虚理に
よ.りて此等活性中心の一部 を階段的に破壌する時には如何なる現象が起るだらう
か。反應速度式(1)は此れを展開するζとによつて次式を得る。
4一 ・[書湯 ・……+黠 争+・…・+1繁制
　な
此 囎 に 於 てbl'・'s=oSCして.杜っ1・.,≒一bmな る 時 は 上 式 は




一一弁 一・〔伽+一 ・+一驚 制 ・訂・
とな り・欄 蹠 は黻.L邸 繝 よ り一・*反ms・Ff」1・StSf「す る・meしも適 噸 の
活性中心まで も殺 すことが出來た時には β`=・Oとな りて
一睾 モ甑制 ㈹
とな り,一衣反慮 も清滅 して反應初期より分數次反應的に進行することが解る。
一(原 報}一
物 理 化 学 の進 歩Vol.5(1931)
(李奉圭)逕 元ニツケ.〃の存在に於ける一酸化炭棄の分解..(第二摯)(.ユ05)
'此等 のことは實驗に よつて謚明 され たることは第十二 及十 西圖 に.よ.りて白明で
ある。脚 ち第十二及一卜四圏 に於 け る 耳瀞Exp.1'及Exp.7は(37)'に相當する も.
のに して第十;画 に於;}るV.Esp.--,TII.Exb.9,III甌p1'等ば(38)1こ相
當 する もので ある"此 處 に於 てIILEep.9が被毒後 も.IIY`.Exp.。1'と平行す
るは此の時 の毒 作∫"が活性中心の9Sを減 じたる もめで共の質 を變 じた.るものでt.
HLと を意味す る もので あつて,此 れ はIII.Exp.9が反應初期 よ1巧}婁嫉 的に
進 行す ることか ら明かで ある。
吾 人は袰 に反應生成物な る原子歌表素C"伽 」 が一租 の毒 作用 をなす こと.を.見
海のであるo(前報115頁)o故 に觸 媒が此4制匸よ りて被毒 さ.れた ものにつ法ての
實験結果が如何 になるべ きで あ らうかは頗 る興味深 き問題で ある。第 一r六岡 のxt
驗 は此の日的 のた めに行はれた る もので.あつてExp,4',Exp.5'$ffが反應初期 よご







るJ反 應 を詮明するためにあつたo即 ち反應終結後に於て(Ni-C)は此の梺
衒によ豊て活性度を回復するものとして.各實驗の反應初Ilt]i=於ける抑制反應.と觸
媒の活性度の不變性をよく設明 したのである。(前報116貢網字の項參照)o
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の反慮逡行に無關係なるζとの一の饕明となることを示 して贋 る。(葡報1F頁 參
i
卿 。第+燗 に於ける雛 結果は反應邂彳沖 に於て{ホ活讎 細 彼し得られたい
ζとを證明するものであつて,Exp.4t及Exp.5'等の測定に用ひた畷媒の纏






脳 果躓1頃 のζとによつて生拓 ものである・何んとなれば此鱒 にCaL







に於 てbl及pが 極 め て 小 に して1》blpな る蜂 件 ポ滿 足 され るか らで あ るo此 の .崇
伽 批 の19ftに於 て の み滿 恥 泌 の であ つてenはb・ 噸 が1こ越;二,4湯6等 の
それ ≧.リも小 に して 然 も此 の掛 合 に莅 毒 中 心 ¢)回役`宝趨 らな い か らで あ るo .
;1)此の哩 ヒヂるq脚 はq齢#〔C」 に.k9て此酬 鴨 系よ囎 失するVのであ
るd隷「・(TI-c)は鱒 の平衡に逹すasr分 解して嚇 活惻1心の活性度掘 復
ずるものであるa鼓に於て 〔C,は結愚販覊 を示すo
.一(原 報)一





期鯲 て現悩 跏 型醸1撕 くして現9・t、9ので ある.何 んとt、t・t'i'ttのi・s・!g
.觸媒
の活性度は非常に大であるけれ ども反應迹度は非常に少である(第十三岡参
照)か ら被毒中心の回復が起 り得るからである。斯 くして此の抑制型直繊参現れ







蜘 ζついて測定 したるもの で あ るから才御 購 叉は一弐反憾の絡結 する時1こは







侮ほ以上のことによ りて如何なる場合で も吾人の理論によ.りてよく設明せ らる
ことが解 る。實際に於て此等の唖々の場合邸ち四段或は三段的に進行する一般 の
場合,反應御期 より一弐或は分數訳的に進打する場合,搾 凋型反應のみ現れる場
1)此 の 測 定 に於 て鞍 繰 壓 力 計 の 感 度 硅 罪常 に 大 に.して よ.リ微 少 な る雄 ヵ の 灣化 を澗
定 し郷 た0
2)III+`.1;.cp9.及ID+・F,zp.9の粛 聯{'陟 照 ㈲ 転96頁,11雪.頁)。
一(麒 報).一
.:一 囗酋幽幽』L._、亅
物 理 化 学 の進 歩Vol.5(1931)
鹽(10$)(李春棄)遐元二yケ'レの存在に於ける一酸化炭素の分醇(第弓報)
An..反慮経期に至nて 吏に挿捌 型若 くは一弐反慮の現れる場合,分數x?型"一F.m
・.直糠が正傾斜をな.ず場合.(第十八圖,等 が錯然として現れることは吾人の理論り

















験力喞 ちそれt・dつ・、P,及WI・よ6NH・D.分解撫 ・もつと.も蠍 澱 一
例であ.る。故に適當な反應に適當な燦件を:應用することに よつて如何なる反應と
雖.も吾人に於けるが如 く階段的に進行せ しめることが可能であらうと信する。
.1)前 報7:1頁 の 脚 註1) ,74頁 脚 註1)P2),3)饗 照
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② 購 の黻 ・つき(i)・一・・臨 ① 会D剛iii).r-i一 圖・(巒)
・pypf一・か 鵬 踏 いた・












做 乏.本研究の研究費の一・飆 錬1!1弦三百年祭記念會よ喚 へ られたるもりを.以
2した。蜘 こ醸謝の意を表す0
一九三」∫F四月十四H
京都帝國大學化學研究r)f.堀場研究室にて
.P一 (猿 報)一
